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(54) litre: PURIFICATION DE L'ACIDE ACRYLIQUE OBTENU PAR OXYDATTON CATALYTIQUE DU PROPYLENE 

(57) Abstract 

The method consists in extract- 
ing acrylic acid by countercunent 
filtration washing of reaction gases 
by at least a hydrophobic absorbing 
heavy solvent, then recuperating the 
purified acrylic acid from the solution 
obtained at the end of this extract- 
ing step. As hydrophobic absorbing 
heavy solvent at least a hydrophobic 
aromatic compound is used having: a 
boiling point under atmospheric pres- 
sure between 260 °C and 380 °C; a 
crystallisation temperature less than 
35 °C and a viscosity less than 10 
mPa.s in a range of temperature be- 
tween 30-80 °C. 

(57) Abrege* 

Conformement a ce proc6de\ 
on extrait l'acide acrylique par 
lavage a contre-courant des gaz de 
reaction par au moins un solvant 
lourd d*absorption hydrophobe, puis 
on lecupere Facide acrylique purifi6 
a partir de la solution obtenue a 
Tissue de cettc 6tape d'extraction. 

On utilise, comme solvant lourd d'absorption hydrophobe, au moins un compose* aromatique hydrophobe, ayant: un point d'6bullition sous 
pression atmosphgrique compris entre 260 °C et 380 °C; une temperature de cristallisation infdrieure a 35 °C; et une viscosite" inferieure a 
10 mPa.s dans un intervalle de temperature de 30-30 °C. 
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PURIFICATION DE L'ACIDE ACRYLIQUE OBTENU PAR O XYDATION 
CATALYTI QUE DU PROPYLENE 

La presente invention concerne la purification de 
l'acide acrylique. 
5 La principale voie de synthese d'acide acrylique 

utilisee industriellement aujourd'hui est l'oxydation 
catalytique du propylene, qui genere intermediairement^ 
1'acroleine. Cette reaction, qui a lieu en phase gazeuse, 
genere un flux gazeux contenant principalement, outre 

10 l'acide acrylique, des gaz incondensables : propylene non 
converti, azote, monoxyde et dioxyde de carbone, des 
composes organiques "legers", c'est-a-dire dont le point 
d'ebullition est inferieur a celui de l'acide acrylique : 
vapeur d'eau, acroleine non convertie, impuretes fabriquees 

15 par des reactions secondaires: formaldehyde, acide acetique, 
et enfin, des composes lourds : anhydride maleique, 
furfuraldehyde, benzaldehyde, etc... 

Les procedes de purification de ce gaz 
reactionnel, decrits dans la litterature, consistent a 

20 condenser ce melange et a extraire les composes organiques 
par lavage a contre-courant a l'aide d'eau ou de solvants 
lourds • 

Les procedes utilisant une absorption par Teau 
presentent r inconvenient d'extraire de maniere peu selective 

25 la quasi-totalite des produits organiques presents dans le 
melange gazeux. La purification de la solution aqueuse 
ainsi constitute necessite des separations difficiles et 
couteuses, par distillation et/ou extraction. 

Dans le brevet fran9ais n' 1 558 432, est decrit 

30 un procede qui consiste a absorber les composes organiques 
contenus dans le gaz de reaction a l'aide d'esters d'acides 
aliphatiques ou aromatiques a points d'ebullition elev^s, ou 
de phosphate de tributyle ou de tricresyle. A Tissue de 
cette etape d' absorption, les lagers (acroleine, 

35 formaldehyde) sont elimints en tete d'une premiere colonne 
de distillation, et une deuxieme colonne de distillation 
permet d'obtenir, en tete, une solution aqueuse d'acide 
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acrylique plus concentr6e que dans Tart anterieur. 
Toutefois, la purification ulterieure de la solution 
obtenue, qui contient encore de l'acide acetique et de l'eau, 
necessite encore des separations cotlteuses. 
5 Le procede decrit dans le brevet fran^ais 

n" 2 002 126 apporte une amelioration, grfice a I'utilisation 
d'un melange de fractions de points d'6bullition el eves, 
recupere en pied des colonnes de purification des esters 
fabriques a partir de l'acide acrylique, contenant 

10 principalement des maleates, acides polyacryliques, 
polyacrylates. Ce procede permet de debarrasser en une 
seule etape, en tdte d'une colonne de distillation, la plus 
grande part des composes de points d' ebullition faibles, 
tels que l'acroleine, le formaldehyde, l'eau et l'acide 

15 acetique. Toutefois, ce procede de fabrication d'esters 
acryliques est mal adapte a la production d'acide acrylique 
pur, notamment a cause de la presence, dans le melange 
d'acide acrylique brut initial, des derives d'esterif ication 
recycles a 1'etape d' absorption. 

20 Une amelioration est apportee dans le procede 

utilisarit une extraction a l'aide de solvants lourds 
hydrophobes, tel que decrit dans les brevets frangais 
n* 2 146 386, allemand n # 4 308 087 et europeen n* 706 986, 
qui permet d'obtenir, a I'issue de l'6tape d'extraction, une 

25 solution anhydre et debarrassee d'une partie substantielle 
des produits organiques legers qui constituaient le melange 
gazeux initial (acroleine, formaldehyde, acide acetique) , 
facilitant ainsi sensiblement la purification ulterieure de 
l'acide acrylique. 

30 Dans le brevet fran<?ais n"2 146 386, est decrite 

I'utilisation d'un solvant hydrophobe ayant une temperature 
d'ebullition superieure a 170 "C sous pression atmosph^rique 
et une viscosite inferieure a 10 est dans un intervalle de 
temperature de 30-80 'C, et, en particulier, I'utilisation 

35 d'un melange de diphenyle (DP) et diphenylether (DPO) comme 
solvant d'absorption, avec notamment, environ 25% en poids 
de DP et 75% en poids de DPO. Ce melange forme un 
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eutectique (a une concentration massique de 26,5% de DP et 
73 , 5% de DPO) qui presente l'avantage d'avoir un point de 
solidification (S = 12* C) plus bas que le DPO seul 
(F - 27"C) . 

5 II est bien connu que la distillation de monomeres 

acryliques, et en particulier de 1'acide acrylique, qui 
polymerisent facilement sous Taction de radicaux formes par 
exemple par effet thermique, necessite de mettre en oeuvre 
des inhibiteurs de polymerisation, particulierement pendant 
10 les etapes de distillation. Les composes typiquement 
utilises dans ce but sont, par exemple, les derives 
phenoliques comme Thydroquinone ou Tether methylique de 
Thydroquinone (p-methoxyph6nol) , ou la phenothiazine et ses 
derives, ou les derives de la famille des thiocarbamates , ou 
15 les composes a groupements nitroso, ou les quinones, ou 
encore les amines aromatiques. 

Dans les exemples du brevet fran?ais n* 2 146 386, 
Tinhibiteur mis en jeu est la phenothiazine. 
Malheureusement, T application du procede decrit selon ce 
20 brevet entraine un encrassement des equipements de 
distillation par des impuretes polymeriques , qui finissent 
par provoquer des bouchages de I'installation. 

Pour reduire ce probleme, le brevet allemand 
n" 4 308 087 decrit l'utilisation d'un solvant d'absorption 
25 constitue par le melange eutectique de DP et DPO, et du 
dim^thylphtalate (DMP) , a une teneur de 0,1 a 25% en poids 
dans le melange total. 

Le brevet europeen n* 706 986 d6crit dans ses 
exemples Tutilisation du melange eutectique DP + DPO et d'un 
30 melange de 80% en poids de ce binaire + 20% en poids de DMP. 

Les melanges utilisant le DMP presentent deux 
inconvenients majeurs : 

le DMP est nettement moins hydrophobe que le melange 
DP + DPO, En presence de 10% en poids d'acide 
35 acrylique dans le solvant (conditions approximatives du 

proced£) , la solubilite de l'eau dans le melange DP + 
DPO est d'environ 0,1% en poids contre environ 4% pour 
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le DMP. Or, la presence d'eau dans le procede est 
inevitable, puisque cette impurete est gen6ree dans la 
reaction initiale d'oxydation du propylene conduisant 
a I'acide acrylique. II s'ensuit que le flux recupere 
5 en pied de colonne d'absorption est beaucoup plus riche 

en eau et en acide acetique puisque l'eau, par 
af finite, augmente 1'absorption de 1'acide acetique dans 
le flux de solvant, ce qui compligue les purifications 
ulterieures. Ce desavantage se retrouve naturellement 
10 dans le procede decrit dans le brevet fran<?ais 

n* 2 196 986, qui decrit l'utilisation d'esters 
carboxyliques en tant que solvants d'absorption, 
puisque selon ce procede, l'acide acetique et l'eau sont 
absorbes en meme temps que Tacide acrylique ; 
15 - en presence d'eau, le DMP subit une reaction secondaire 
d'hydrolyse, favorisee par le niveau thermigue de 
1'etape d* absorption- Cette reaction parasite conduit 
a la formation d'impuret£s nouvelles, comme l'anhydride 
phtalique et le methanol, qui r£agit avec l'acide 
20 acrylique pour former Tester (acrylate de methyle) 

correspondant. v Outre les difficultes suppl^mentaires 
liees a la separation de ces impuretes, cette reaction 
d'esterif ication genere une perte d'acide acrylique. 

Le meme desavantage, lie a la reaction parasite 
25 d'hydrolyse du solvant, existe pour tous les composes 
hydrolysables, en particulier ceux de la famille des esters. 
Le procede decrit dans le brevet n* 2 196 986, qui 
revendique l'utilisation, comme solvants d'absorption, 
d'esters carboxyliques lourds ayant un point de fusion 
30 inferieur a 30'C et un point d'ebullition superieur a 160 *C, 
presente done ce meme inconvenient. 

Un autre inconvenient du melange DP + DPO est le 
fait qu'il soit constitue de deux composes differents, qui 
possedent une temperature d'ebullition legerement 
35 diffdrente : 

-DP : Eb = 255 *C sous pression atmospherigue, 
-DPO : Eb = 258 'C sous pression atmospherique. 
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Dans un proc6d£ tel que deer it dans les brevets 
frangais n # 2 146 368 et allemand n' 4 308 087 , le solvant 
lourd hydrophobe est recycle a l'etape d'absorption, apres 
elimination des impuretes legeres absorbees, recuperation de 
5 l'acide acrylique, purge des composes lourds intermediaires 
(dont la temperature d'dbullition est comprise entre celle 
du solvant et celle de l'acide acryligue) , et purge des 
composes lourds (impuretes et inhibiteurs de polymerisation 
qui ont un point d'ebullition superieur a celui du solvant) . 

10 ^elimination des composes lourds intermediaires 

et des composes plus lourds que le solvant peut etre 
realisee par lavage a l'eau ou par distillation. 

Le premier procede present e 1' inconvenient de 
generer un effluent aqueux riche en pollution organique, 

15 dont le solvant present a sa limite de solubilite dans 
l'eau. Par ailleurs, certains constituants peu solubles 
dans l'eau sont imparfaitement elimines par cette methode, 
et peuvent s'accumuler dans la boucle du solvant recycle. 

Pour 6viter un phenomene ^accumulation de ces 

20 stabilisants, qui sont introduits de maniere continue dans 
les colonnes de distillation le recyclage du solvant a 
l'etape d'absorption necessite la purge d'une quantite 
d'inhibiteurs au moins egale a celle qui est introduite dans 
les colonnes. La plupart des inhibiteurs efficaces pour la 

25 purification des monomeres sensibles & la polymerisation 
possedant une structure aromatique qui les rend tres peu 
solubles dans l'eau, ce procede par lavage h l'eau ne 
convient pas a leur elimination. 

Le second procede d'elimination des impuretes 

30 lourdes par distillation, tel que decrit dans le brevet 
frangais n" 2 146 386, necessite deux etapes distinctes, qui 
sont mises en oeuvre apres celle de la separation de l'acide 
acrylique : 

une etape de distillation des impuretes lourdes 
35 intermediaires (a point d'ebullition compris entre 

celui de l'acide acrylique et celui du solvant) , dans 
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laguelle on separe, en t£te d'une colonne, un melange 
contenant les impuretes intermediates, dont la 
principale est 1'anhydride maieique. L' inconvenient 
principal de cette separation est que, pour atteindre 
5 une purete suffisante de Tacide acrylique distille 

dans la colonne de purification precedente, c'est-a- 
dire debarrassee de ses impuretes lourdes, on doit 
accepter qu'une partie de ce monomere se retrouve en 
fond de ladite colonne de purification. Dans la 

10 colonne de separation des impuretes lourdes 

intermediates , l'acide acrylique contenu dans ce flux 
est eiimine avec les impuretes en question , engendrant 
vine perte couteuse. Le procede decrit dans la demande 
de brevet frangais n* 95-08672 deposee le 

15 18 juillet 1995 au nom de la Societe deposante apporte 

une amelioration a ce probleme, grSce a l'elimination 
des impuretes lourdes intermediates dans un flux 
soutire lateralement dans la colonne, et la 
recuperation, dans le but d'etre recycle, de l'acide 

20 acrylique dans le flux de tete de cette meme colonne. 

Toutefois, les procedes decrits dans ces deux brevets 
(FR 2 146 386 et demande frangaise n* 95-08672) 
presentent l f inconvenient, lorsque le solvant utilise 
est un melange de DP et de DPO, de provoguer un 

25 enrichissement progressif en compose le plus lourd 

(DPO) du solvant circulant dans la boucle de 
purification, a cause de la difference des temperatures 
d'ebullition des deux const ituants . Pour maintenir une 
composition constante du solvant circulant dans la 

30 boucle de purification, afin de maintenir une 

efficacite d 1 absorption reguliere et une temperature 
constante dans les colonnes, on est done contraint de 
faire un ajout de la quantite adequate du compose le 
plus leger (DP) , ce qui represente une operation 

35 compliquee et couteuse. 
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Ce type d' inconvenient est encore plus genant dans 
le cas de 1 'utilisation d'un melange de DP + DPO et 
de DMP, tel que decrit dans le brevet allemand 
n # 4 308 087 , puisque ce procede revient a 
5 a j outer une troisieme compose qui possede une 

temperature d'ebullition differente (DMP : Eb = 
284*C). 



une etape de separation des impuretes lourdes, dans 
laquelle on elimine les composes a temperature 

10 d'ebullition superieure a celle du solvant en pied d'une 

colonne de distillation ou d'un evaporateur. Cette 
etape est particulierement cotlteuse en energie, 
puisqu'elle necessite de distiller un solvant a point 
d'ebullition eleve, Le principal objectif de cette 

15 etape est d'eliminer les inhibiteurs de polymerisation, 

qui sont introduits de maniere continue dans chacune 
des colonnes et doivent etre purges pour eviter leur 
accumulation dams la boucle de solvant a recycler. Les 
stabilisants efficaces pour la purification des 

20 monomeres acryliques, comme l'acide acrylique, 

presentent des points d'ebullition superieurs a celui 
des constituants du melange DP + DPO, et ne peuvent par 
consequent etre elimin6s qu'en pied de 1'equipement de 
distillation. 



25 Enfin, un dernier inconvenient du melange DP + DPO 

est que ce melange liquide se solidifie a la temperature de 
+12 "C, ce qui necessite, pour 6viter tout figeage lorsque la 
temperature ext^rieure est plus basse, de r6chauffer les 
conduites, appareillages et bacs de stockage vdhiculant le 

30 solvant avant recyclage a l'etape d'absorption. Compte tenu 
des quantit^s importantes de solvant necessaires pour 
absorber l'acide acrylique, cet inconv6nient peut presenter 
des cotits d' invest issement et d'energie non negligeables. 

Compte tenu de ces divers inconvenients, lies a 

35 l'utilisation des solvants revendigues dans l'art anterieur, 



WO 98/23573 



PCT7FR97/02092 



8 

la Soci6t6 deposante a recherche d'autres solvants 
hydrophobes, ne presentant pas ces difficultes, pour 
I'absorption de l'acide acrylique. 

De mani&re surprenante, la Societe deposante a 
5 decouvert que le ditolyl6ther sous la forme d'un isomere 
seul ou d'un melange d'isomeres, utilise comme solvant 
hydrophobe aromatique pour I'absorption de l'acide acrylique, 
ameliore les separations des impuretes contenues dans le 
melange reactionnel. En outre, il est apparu lors des 

10 experimentations que certains stabilisants phenoliques plus 
legers que ce solvant presentaient une activite inhibitrice 
de polymerisation meilleure que les inhibiteurs deer its dans 
I'art anterieur (comme la phenothiazine dans le brevet 
frangais n* 2 146 386) . En outre, ces composes peuvent etre 

15 elimines efficacement, en vine seule etape mo ins cofiteuse en 
energie au lieu de deux etapes, avec les composes lourds 
intermddiaires . 

De fapon plus generale, 1'utilisation pour 
I'absorption de l'acide acrylique de solvants aromatiques 

20 hydrophobes a temperature d'ebullition superieure h 260 'C, 
et de maniere pref erentielle en combinaison avec une 
purification de ce monomere en presence d'inhibiteurs de 
polymerisation plus legers que le solvant ameliore nettement 
la separation des impuretes. 

25 La presente invention a done d'abord pour objet un 

procede de purification de l'acide acrylique obtenu par 
oxydation catalytique du propylene, suivant lequel on 
extrait l'acide acrylique par lavage a contre-courant des 
gaz de reaction par au moins un solvant lourd d'absorption 

30 hydrophobe, puis on recupere l'acide acrylique pur if i^ a 
partir de la solution obtenue a l'issue de cette etape 
d'extraction, caract6ris£ par le fait qu'on utilise, comme 
solvant lourd d'absorption hydrophobe, au moins un compose 
aromatique hydrophobe, ayant : 

35 - un point d'ebullition sous pression atmospherique 
compris entre 260 et 380 *C, de preference entre 270 et 
320*C ; 
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tine temperature de cristallisation inferieure a 35' C, 
de preference inferieure a 0*C ; et K 
une viscosite inferieure & 10 mPa.s dans un interval le 
de temperature de 30-80 *C. 

5 Le compose aromatique hydrophobe est notamment 

choisi parmi ceux represents par les formules generales (I) 
ou (II) : 





(0 



dans lesquelles : 



10 



15 



represente hydrogene, alkyle en 



Cl -c 4 



ou 



cycloalkyle ; 

R 2 represente alkyle en C 3 -C 8 , cycloalkyle, -O-R 4 (avec 
R 4 representant alkyle en C 3 -C 8 ou cycloalkyle) , 
-CKPh-(R 5 )-R 6 ou -Ph-(R 5 )-R 6 (avec R 5 et R 6 represen- 
tant chacun independamment hydrogene ou alkyle en C-^- 
C 4 ) (Ph representant un noyau phenyl ique) ; 
R 3 represente hydrogene ou alkyle en C ± -C A ; et 
n vaut 1 ou 2 ; 



et ceux representes par la formule generale (III) 



20 




dans laquelle : 

R represente hydrogene ou alkyle en C^-C^ ; et 
R S represente alkyle en C n -C,. 
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De mani&re pr6f£rentielle, on choisit dans cette 
famille le ditolyldther sous la forme d'un isomere seul ou 
d'un melange d'isomeres, lequel presente les avantages 
suivants : 

5 - un seul constituant (pas de probleme de separation par 
distillation) ; 

separations facilities des legers (principalement acide 
acetique) dans l'etape d'absorption-stripping et des 
lourds dans les colonnes suivantes ; 
10 - point de figeage tres bas (-54 "C), ce qui evite tout 
probleme de cristallisation par temps froid. 

Conformement a un mode de realisation 
particulierement interessant de la presente invention, on 
conduit la purification de l'acide acrylique apres l'etape 
15 d' extraction en presence, lorsque des distillations sont en 
jeu, d'un inhibiteur de polymerisation ou d'un melange 
d'inhibiteurs de polymerisation, plus leger que le solvant 
d' absorption, en particulier presentant un ecart de point 
d' ebullition superieur a 15 *c, de preference sup^rieur a 
20 20 *C, avec ledit solvant d'absorption. Ces inhibiteurs sont 
6galement appeles ci-apres -inhibiteurs de polymerisation 
legers". On peut citer, a titre d'exemples de ces 
inhibiteurs legers, le p-methoxyphenol , le 2 , 6-ditertiobutyl 
p-cresol et le 2,4-dimethyl 6-tertiobutyl phenol. 
25 Le procede de purification de l'acide acrylique 

selon l'invention est par ailleurs avantageusement 
caract6rise par le fait : 

que 1'on conduit, dans une colonne de 
distillation (C3) , une distillation du flux obtenu en 
30 pied de la colonne d'extraction (CI) dans laquelle est 

effectuee l'extraction de l'acide acrylique par lavage 
a contre-courant des gaz de reaction par le ou les 
solvants lourds hydrophobes, ledit flux contenant le 
(ou les) solvant(s) lourd(s) d'extraction, l'acide 
35 acrylique recherche et des impuretes, principalement 

des impuretes dont les temperatures d'ebullition sont 
superieures a celle de l'acide acrylique, ladite 
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distillation etant effectuee dans des conditions telles 
que Ton obtienne un flux tres pur d'acide acrylique en 
tete de ladite colonne (C3) , en laissant passer de 
1'acide acrylique en pied ; 
5 - que 1'on envoie le flux de pied de la colonne (C3) en 
alimentation dans la partie inferieure d'une colonne de 
distillation (C4) de laquelle on soutire lateralement, 
sur un plateau situe entre l'alimentation et la tete de 
colonne, un flux riche en anhydride maleique et 
10 impuretes h temperatures d'ebullition situees entre 

celle de 1'acide acrylique et celle dudit solvant lourd 
ou du plus leger desdits solvants lourds utilises en 
melange ; 

que Ton distille, en tete de la colonne (C4), un flux 
15 riche en acide acrylique , lequel peut avantageusement 

etre renvoye sur la colonne (C3) ; et 
qu'on recupere, en pied de ladite colonne (C4), un flux 
contenant dudit (ou desdits) solvant (s) lourd (s) et des 
impuretes lourdes dont les temperatures d'ebullition 
20 sont superieures a celle dudit solvant lourd ou du plus 

leger desdits solvants lourds utilises en melange, flux 
que 1'on recycle en tete de la colonne (CI) pour 
l'extraction de 1'acide acrylique contenu dans les gaz 
de reaction, 

25 ledit ou lesdits solvants lourds hydrophobes d'absorption 
etant tels que definis ci-dessus dans le cadre de la 
presente invention. 

Avant d'adresser a la colonne (C3) le flux obtenu 
en pied de la colonne (CI) , on peut avantageusement 

30 debarrasser ledit flux d'une partie de ses impuretes 
residuelles legeres, telles que l'acide acetique et l'eau, en 
tete d'une colonne (SI) 9 qui peut fonctionner comme une 
colonne de distillation classique equipee d'un rebouilleur 
en pied, ou comme une colonne de stripping alimentee en pied 

35 par un gaz (air, gaz inerte ou melange gazeux incondense 
recupere en tfete de colonne (CI) , ou leur combinaison) . De 
maniere preferentielle, le flux gazeux obtenu en tete de 
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colonne (SI) , qui contient encore de l'acide acrylique, est 
renvoy6 dans la colonne (CI) . 

Conformement a des modes de realisation 
particuliers du procede selon la presente invention : 

5 - on envoie le flux obtenu en pied de la colonne (Cl) , le 
cas echeant en pied de la colonne (SI) r sur un plateau 
situe dans la moiti6 inferieure de la colonne (C3), et 
on recherche le point de fonctionnement de ladite 
colonne (C3) de fagon a obtenir : 
10 - en tete, un flux compose : 

- majoritairement, soit au mo ins 95% en poids, 
d'acide acrylique ; 

- le reste etant constitue par les composes 
lourds : anhydride maleique, furfuraldehyde, 

15 benzald^hyde et traces du (ou des) solvant(s) 

lourd(s) d' extraction ; et 
en pied, un flux compose de : 

- majoritairement, soit au moins 95% en poids, du 
(ou des) solvant(s) lourd(s) et des impuretes 

20 lourdes ; 

- le reste etant constitue par de l'acide 
acrylique ; 

on soutire lateralement de la colonne (C4) le flux 
riche en anhydride maleique, impuretes lourdes et 

25 eventuellement inhibiteurs de polymerisation legers, 

sur un plateau interm£diaire, situe au-dessus de 
I'alimentation entre le quart inferieur et le quart 
superieur de cette colonne, a une temperature choisie 
de fa?on a obtenir un flux d'une concentration au moins 

30 egale a 20% en poids en impuretes a temperatures 

d'ebullition comprises entre celle de l'acide acrylique 
et celle du solvant ou du plus leger des solvants 
utilises en melange ; 
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on envoie le flux distille en tete de la colonne (C4), 
qui contient : 

majoritairement, soit au moins 90% en poids, 

d'acide acrylique ; 
5 le reste etant const itue par des impure t£s a 

temperatures d'dbullition superieures ; 
dans la colonne (C3), au niveau de l'alimentation 
principale de cette colonne ou f de maniere avantageuse, 
a un niveau situe au-dessus de cette alimentation ; et 



10 - avant de recycler en tete de la colonne (CI) le flux 
obtenu en pied de colonne (C4) , on debarrasse ledit 
flux ou une partie dudit flux de ses impuretes lourdes 
a temperatures d'ebullition superieures a celle du ou 
des solvants, par exemple par des techniques de 

15 distillation ou extraction a Taide d*un solvant, 

utilisees eventuellement en complement d'un traitement 
thermique de dissociation mettant en jeu ou non un 
catalyseur. 



Conf ormement a des modes de realisation 
20 particuliers de la pr^sente invention, on conduit la 
distillation : 

dans la colonne (C3) , sous une pression de 2,66xl0 3 - 
3,33xl0 4 Pa (20 - 250 mmHg) , a une temperature de tete 
de 40 - 120 *C et a une temperature de pied de 120 - 
25 230*C ; et 

dans la colonne (C4), sous une pression de 2,66xl0 3 - 
3,33xl0 4 Pa (20 - 250 mmHg), a une temperature de tete 
de 40 - 120 *C, a une temperature de pied de 120 - 230 *C 
et a une temperature de soutirage lateral de 40 - 
30 180'C. 



Les Exemples suivants illustrent la presente 
invention sans toutefois en limiter la portee. Dans ces 
exemples, les pourcentages sont donnes en poids. On a 
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utilise des colonnes de distillation qui sont installees 
selon la schema de la Figure unique du dessin annexe et dont 
les caracteristigues sont indiquees ci-apres. Dans le texte 
relatif a la description de ces exemples, on numerote les 
5 plateaux des colonnes a partir de la tete de colonne 
(plateau 0) jusqu'en pied de colonne (plateau n) . 

* Colonne CI : 

Cette colonne, de 3 m de hauteur et de 38 nun de 
diametre, garnie d'elements de remplissage de type 
10 "multiknit" , est alimentee : 

en tete, par un courant (1) de solvant d'absorption, 
pur ou recupere en pied de colonne (C4) ; et 
en pied, par le courant (2) de gaz reactionnel 
d'oxydation catalytique du propylene, prealablement 
15 refroidi a la temperature d^siree. 

En tete de colonne (CI), on obtient un flux (3) 
riche en composes legers (gaz incondensables f acroLeine, 
formaldehyde, eau, et acide acetique) • 

Le flux gazeux (3) est lav6 par de Teau introduite 
20 a contre-courant dans une colonne de lavage (LI) . Un bilan 
analytique des composes organiques presents dans le flux (3) 
est realise sur le flux (4) obtenu en pied de colonne (LI) . 

. Colonne SI 

Le but de la colonne (SI) est d'eliminer les 
25 composes legers presents dans le pied de la colonne (CI) 
(eau, acide acetique, acroleine, — ). Cette colonne, de 
hauteur 1 m et de diametre 38 mm, est garnie d'elements de 
remplissage de type multiknit. Elle est alimentee en t§te 
par le flux de pied de colonne CI, qui peut etre 
30 prealablement rechauffe a travers un echangeur, et en pied 
par un debit controle d'air, dont la temperature est reguiee 
en passant a travers un echangeur. Le flux gazeux obtenu en 
tete de colonne (SI) est envoy e dans la colonne (CI) , au 
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niveau de l'alimentation des gaz r£actionnels dans cette 
derniere . 

En pied de colonne (SI) , le flux (6) recupere 
constitue une solution dans le solvant d'absorption de 
5 I'acide acrylique avec une faible partie des impuretes 
l£geres (acide acetique) et des impuretes lourdes presentes 
initialement dans le gaz reactionnel issus du reacteur 
d'oxydation : anhydride maleique, furfuraldehyde, 
benzaldehyde, composes d'addition sur I'acide acrylique, 
1 0 inhib i t eur s . 

Les colonnes (CI) , (SI) et (LI) fonctionnent sous 
pression atmospherique . 

• Colonne C3 : 

Cette colonne adiabatique, garnie de 12 plateaux 
15 perfores, d'efficacite 9 plateaux th£oriques, est alimentee 
en fond de colonne par le flux (6) obtenu en pied de 
colonne (SI) . La colonne est equipee en partie inferieure 
d'un bouilleur a thermosiphon chauffe electriquement. Une 
partie du distillat (7) recupere, apres condensation dans un 
20 refrigerant refroidi a 18 *C, est recyclee en tete de colonne 
pour assurer le reflux. Une injection d' inhib iteur de 
polymerisation, en solution dans I'acide acrylique, est 
assuree en tete de condenseur. L 1 ensemble fonctionne sous 
un vide regul£ k 1,33 x 10 4 Pa(100 mm Hg) . 

25 

• Colonne C4 : 

Cette colonne est constitute de 9 plateaux 
performs avec surverse. L'alimentation, par un flux (8) 
obtenu en pied de colonne (C3) , est envoyee en pied de cette 

30 colonne, au niveau du bouilleur a thermosiphon chauffe par 
resistances electriques. Une partie du distillat (9) 
condense est renvoyee en tete de colonne pour assurer le 
reflux. Au niveau du 5eme plateau, un systeme permet de 
soutirer en (10) une partie de la phase liquide condensee. 

35 Ce systeme est muni d'une vanne dont l'ouverture est 
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commandee automatiguement lorsque la temperature mesuree sur 
ce plateau atteint la consigne de temperature fixee. 

Les Exemples suivants illustrent la presente 
invention sans toutefois en limiter la portee, Dans les 
exemples, les pourcentages des proportions sont en poids. 



LES 



EXEMPLE 1 : 



Le melange gazeux reactionnel (2) obtenu en sortie 
de reacteurs d'oxydation catalytigue du propylene est 
10 refroidi a travers un 6changeur a une temperature de 160 'C, 
puis envoye, a un debit de 2160 g/h, en pied de la 
colonne (CI) . Au meme niveau, la colonne CI re?oit le flux 
gazeux provenant de la tete de colonne SI. 

A contre-courant, on alimente en tete de 
15 colonne (CI) (flux 1) 3680 g/h de ditolyl^ther a une 
temperature de 50 *C. Le ditolyl ether mis en oeuvre se 
presente sous la forme du melange d'isomeres ayant la 
composition suivante : 

2,2'-dimethyl-diphenyl ether (ortho-ortho) 1,9% 

20 . 2,3'-dimethyl-diphenyl 6ther (ortho-meta) 24,8% 

2,4'-dim6thyl-diphenyl ether (ortho-para) 14,0% 

3,3'-dimethyl-diphenyl ether (meta-meta) 30,0% 

3,4' -dimethyl -diphenyl 6ther (meta-para) 24,9% 

4 , 4 ' -dimethyl-dipheny 1 ether (para-para) 4,5% 

25 Le melange liquide recueilli en pied de 

colonne (CI) (5) est ensuite envoye en tete de la colonne 
(SI), a une temperature regulee a 120 - C- 

En pied de colonne (SI), on introduit un debit 
d'air de 580 1/h & une temperature de 50*C. Le flux gazeux 
30 sortant en tete de colonne (SI) est envoye en pied de 
colonne (CI) , au niveau d'alimentation des gaz reactionnels 
dans cette colonne. . Le melange brut obtenu en pied de 
colonne (6) est constitue principalement d'acide acrylique 
(7,73%), du solvant d'absorption et de faibles guantites de 
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composes plus lourds que l'acide acrylique (anhydride 
maleique, f urf urald6hyde , benzaldehyde , . ..). Dans ce 
milieu, la teneur en composes legers est particulierement 
faible (acide acetique : 0,011% ; eau : 0,007%). 
5 Apres une premiere condensation du flux gazeux (3) 

sortant en tete de colonne (CI) , les vapeurs incondensees 
sont envoyees en pied de la colonne de lavage a l'eau, a 
contre-courant du flux aqueux (2750 g/h) . La solution 
aqueuse obtenue en pied de (LI) (4) titre 0,026% d'acide 
10 acrylique et 0,345% d'acide acetique ♦ 

Dans ces conditions, les performances du systeme 
(CI) -(SI) sont telles que le taux d'absorption de l'acide 
acrylique atteint 99,8% et le taux d'elimination d'acide 
acetique 96, 4% . 

15 EXEMPLE 2 : 

Un melange brut (6) obtenu en pied de colonne 
(SI) , contenant principalement, outre le solvant 
ditolylether, 10,12% d'acide acrylique et 0,06% d'anhydride 
maleique est envoye avec un debit de 1166 g/h en, pied de la 

20 colonne (C3) , a une temperature de 90* C. La pression en 
tete de colonne (C3) est regulee a 1,33 x 10 4 (100 mmHg) . 
Le chauf f age du bouilleur est regie de fagon a maintenir une 
temperature de 170 *C en pied de colonne (C3) . La 
temperature mesuree en tete de colonne, au niveau du plateau 

25 sup^rieur, est de 80,5*C. Une solution a 1,5% de 
p-m6thoxyphenol dans l'acide acrylique est injectee a un 
ddbit de 20,2 g/h en t£te du condenseur. Une partie du 
distillat (7), apres condensation (115 g/h), est renvoye en 
tete de la colonne. Le distillat recueilli (127 g/h) 

30 presente une excellente purete en composes plus lourds que 
l'acide acrylique (0,03% d'anhydride maleique, 0,017% de 
furfuraldehyde, et moins de 0,001% de benzaldehyde et de 
ditolylether) . Le flux (8) obtenu en pied de colonne (1058 
g/h) est essentiellement constitu6 de ditolylether, et titre 
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egalement 0,55% d'acide acrylique, 0,06% d' anhydride 
maleique. 



EXEMPLE 3 : 



Un flux (8) recupere en pied de colonne (C3), qui 
5 contient, outre le ditolylether et les lourds, 0,145% 
d'acide acrylique et 0,07% de p-m£thoxyphenol , est envoye 
(1000 g/h) a une temperature de 160 *C en pied de colonne 
(C4), qui fonctionne sous une pression de 6,66 x 10 J Pa 
(50 mmHg) . La temperature au niveau du bouilleur est 

10 regulee a 191 'C, et la temperature de consigne de soutirage 
au niveau du 5 fene plateau est fixee a 140 *C. Le produit 
distille en tete de colonne (1,45 g/h), destine a etre 
renvoye en alimentation de colonne (C3) , est compose de 
96,8% d'acide acrylique, 3,2% d'anhydride maleique et ne 

15 contient aucune trace de solvant d'absorption. Le flux (10) 
soutire en soutirage lateral (0,6 g/h) contient 1,47% 
d'acide acrylique, 54% d'anhydride maleique, 30% de soivant 
d'absorption et 10,8% de p-roethoxyphenol . Enfin, le melange 
(1) obtenu en pied de colonne, destine a etre recycle en 

20 tete de colonne (CI) , est principalement const itue du 
solvant d'absorption et des produits lourds d'addition sur 
l'acide acrylique, sans aucune trace d'acide acrylique 
(inf6rieur a 0,005%) avec de faibles teneurs d' anhydride 
maleique (0,019%)* 

25 On remarquera, dans cet exemple, que le taux 

d'elimination de 1'anhydride maldique dans le flux soutire 
lateralement dans la colonne atteint 57%, et que la perte 
d'acide acrylique ne d^passe pas 0,6% de la teneur de ce 
monomere dans le flux ^alimentation. En outre, le 

30 soutirage lateral permet d'eliminer 10% du p-methoxyphenol 
present dans l'alimentation de la colonne, et ainsi de 
deconcentrer le solvant recupere en pied de (C4), qui est 
destine a etre recycle en tete de (CI) . 
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EXEMPLE 1-bis (comparatif) : 

Dans les lemes conditions que 1'Exemple 1, on 
envoie, a une temperature de 50 - C, 3930 g/h d'un solvant (1) 
constitue d'un melange eutectique de diphenyle (23,5%) et de 
5 diphenyl£ther (73 , 5%) en tdte de colonne Cl f et en pied de 
cette meme colonne, un gaz r6actionnel issu d'une reaction 
catalytique d'oxydation du propylene. Ce melange gazeux (2) 
est de composition identique a celle de I'Exemple l f et 
alimente la colonne (CI) a la meme temperature de 160 "C. 

10 Cette colonne regoit en outre, en pied, le flux gazeux issu 
de la tete de colonne (SI) . 

Le liquide obtenu en pied de colonne (CI) (5) 
alimente la colonne (SI) en tete de celle-ci, a une 
temperature de 120 *C. En pied de colonne (SI) , on envoie 

15 600 1/h d'air prechauffe a 50 "C. 

Dans ces conditions, le melange brut (6) obtenu en 
pied de colonne (SI) titre 5,76% d'acide acrylique, 0,01% 
d'acide acetique et 0,022% d'eau. 

En tete de colonne (CI), le flux gazeux (3) est 

20 refroidi dans un^ refrigerant, puis envoye dans la colonne de 
lavage, qui re?oit en tete un debit de 2300 g/h d'eau. Le 
melange (4) du condensat et du flux aqueux obtenu en pied de 
colonne de lavage titre 2,32% d'acide acrylique et 0,55% 
d'acide acetique, 

25 Le taux d'elimination d'acide ac6tique dans 

I'ensemble (CI) -(SI) est de 95%, mais le taux d'absorption 
d'acide acrylique reste limite a 81,8% (soit une perte de 
19,2%) ♦ 

exempt .re 2 -bis (comparatif) : 

30 En pied de la colonne (C3), qui travaille sous une 

pression de 1,33 x 10 4 Pa (100 mmHg) , on envoie, a une 
temperature de 90 *C et avec un debit de 1164 g/h, un melange 
de pied de colonne (SI) (6) contenant principalement le 
solvant, qui est un melange eutectique compose de 73,5% de 
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diphenyloxyde et 26,5% de diphenyle, avec en outre 9,5% 
d'acide acrylique et 0,06% d'anhydride maleique. La 
temperature de pied de colonne est regulee a 160 "C. Une 
solution de p-methoxyphenol (1,5%) dans l'acide acrylique 
5 est injectee a un debit de 23,2 g/h en tete du condenseur. 
Une partie du distillat (7), apres condensation (115 g/h), 
est renvoyee en tete de la colonne. Les teneurs principales 
en composes lourds dans le distillat recueilli (126 g/h) 
sont de 0,05% d'anhydride maleique, 0,03% de furfuraldehyde 
10 et 0,02% de benzaldehyde. Le flux (8) obtenu en pied de 
colonne (1064 g/h) est essentiellement constitue du solvant, 
et titre egalement 0,50% d'acide acrylique, 0,06% d'anhydride 
maleique. 

Cet exemple montre que, pour vine meme 
15 concentration d'acide acrylique en pied de colonne, la 
composition en lourds dans le flux d'acide acrylique 
distille est plus 61ev6e que dans l'Exemple 2. 

EXEMPLE 3 -bis (comparatif) 

En fond de colonne (C4), qui fonctionne sous une 

20 pressibn de 1,33 x 10 4 Pa (100 mmHg) , on envoie 1000 g/h 
d'un melange recupere en pied de colonne (C3) , constitue 
principalement du solvant lourd d'absorption (melange 
eutectique de diphenyle et diphenylether) , d'acide acrylique 
(0, 69%) , d 1 anhydride maleique (0 , 06%) , d'hydroquinone 

25 (0,04%), ainsi que de faibles teneurs de composes lourds 
d'addition sur la double-liaison de l'acide acrylique. Ce 
melange est prechauffe a une temperature de 180 *C avant 
d'etre envoye dans le bouilleur de la colonne. La 
temperature dans le bouilleur est regulee a 182 *C. La 

30 temperature de consigne de soutirage du flux riche en 
composes lourds intermediaires , au niveau du s^ me plateau, 
est fixee a 135*0. On distille en tete de colonne, a une 
temperature de 84 *C, un flux (6,4 g/h) constitue de 97,1% 
d'acide acrylique, 2,49% d f anhydride maleique et 0,07% de 

35 solvant d'absorption. Le flux soutire lateralement au 
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niveau du 5* me plateau (0,5 g/h) est compose de 62% 
d' anhydride maleique, 29% de solvant lourd d' absorption et 
5,3% d'acide acrylique. Enfin, en pied de colonne, on 
soutire un melange constitue essentiellement du solvant 
5 lourd d'absorption et des composes lourds d'addition sur 
Tacide acrylique, ainsi que 0,02% d'acide acrylique, 0,016% 
d' anhydride maleique et 0,038% d'hydroquinone . 

Dans ces conditions, la perte d'acide acrylique 
dans les flux (10) et (1) atteint 3,3% de la quant ite de 
10 monomere presente dans le flux (8) alimentant la colonne 
(C4) . Le taux de reduction de l'anhydride maleique, soutire 
lateralement, est de 48%. La totality de l'inhibiteur 
hydroquinone se retrouve dans le flux de pied de (C4) . 



LE 4 (comparatif) 



15 En fond d'une colonne (C4) fonctionnant dans des 

conditions identiques a celles de l'Exemple Comparatif 3- 
bis, on envoie 1000 g/h d'un flux constitue d'un melange 
eutectique de diph£nyle et de diphenylether contenant 0,31% 
d'acide acrylique, 0,29% d'anhydride maleique et 0,073% de 

20 p-methoxyphenol . Le flux soutire lateralement sur le 
plateau 5 (0 f 7 g/h), qui titre 55,5% d'anhydride maleique, 
ne contient que 0,28% de p-methoxyphenol, et cet inhibiteur 
n'est present qu'a l'etat de traces (0,004%) dans le flux de 
tete (3,2 g/h). La quasi-total ite du p-methoxyphenol est 

25 dans le flux obtenu en pied de colonne (976,6 g/h), qui 
titre 0,074% de ce stabilisant- 

On remarque dans cet exemple que, contrairement a 
l'Exemple Comparatif 3-bis realise en milieu ditolylether, 
le taux d'elimination de l'inhibiteur p-methoxyphdnol dans le 

30 flux de soutirage lateral est negligeable (0,3%), et ne 
suffit pas pour deconcentrer signif icativement en cet 
additif le solvant destine a etre recycle en tete de (CI) * 
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EXEMPLE 5 : 

Dans cet exemple, on evalue comparativement 
l'efficacite de differents inhibiteurs de polymerisation 
dans les conditions de distillation de la colonne (C3). 
5 Pour simuler la boucle de solvant qui est recyclee de 
nombreuses fois dans le proced6 avec l'inhibiteur, les 
experiences ont ete conduites avec recyclage total, dans le 
bac ^alimentation, des flux de tete et de pied de colonne 
prealablement rassembles. 

10 La colonne de distillation de hauteur 60 cm et de 

diametre 38 mm, est equipee d'un garnissage de type 
multiknit et d'un bouilleur a thermosiphon chauffe par 
resistance electrique. Les essais sont realises sous une 
pression de 1,33 x 10 4 Pa (100 mmHg) . La recette 

15 d' alimentation (Rl) de la colonne contient 4800 g d'un 
melange compose de 10% d'acide acrylique et 0,05% de 
l'inhibiteur a tester, le complement etant le solvant, qui 
est le ditolyiether. On envoie ce melange, prechauffe a 
travers un echangeur a une temperature de 100* C, a un debit 
-20 de 1200 g/h, en pied de la colonne. La temperature dans le 
bouilleur est regulee a 170 'C. La temperature de tete de 
colonne est de 83 *C. Les vapeurs obtenues en tete de 
colonne sont condensees dans un refrigerant vertical et le 
liquide condense est recueilli dans une recette (R2) . A 

25 partir de cette recette (R2) , une pompe renvoie une partie 
du liquide condense en tete de la colonne, avec un taux de 
reflux/ coulage de 2/1. Un ajout de 24 g/h de l'inhibiteur 
a tester, en solution a 1,5% dans I'acide acrylique, est 
realise en tete de refrigerant, pour stabiliser l'acide 

30 acrylique distille. Le meme debit de liquide est preieve 
dans le flux sortant de la recette (R2) et eiimine de la 
boucle, pour maintenir un volume constant dans la boucle. 
Le flux de distillat restant est melange avec le flux obtenu 
en pied de colonne et renvoye dans la recette d'alimentation 

35 (Rl) . On calcule que, du fait de Tajout de stabilisant 
frais dans le distillat, la teneur initiale d'inhibiteur 
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dans le flux d'alimentation (0,05%) augmente de 0,007% par 
heure . 

Lorsque cette experience est realisee avec la 
phenothiazine comme inhibiteur, on observe, apres 19 heures 
5 de fonctionnement, des depots polymeriques bruns le long de 
la colonne et en tete de celle-ci, ainsi que dans la 
conduite renvoyant le reflux en tete de colonne. Ces depots 
ne cessent de s'accroitre ensuite, jusgu'a un bouchage 
complet du garnissage apres 65 heures de marche. 

10 La meme experience, dans des conditions 

strictement identiques, a ete realisee avec des composes 
phenoliques relativement legers (dont le point d'ebullition 
est inferieur a 270 # C). Les inhibiteurs suivants ont 6t6 
testes independamment : 

15 • le p-methoxyphenol 

• le 2 , 6-ditertiobutyl p-cresol 

• le 2,4-dimethyl-6-tertiobutyl phenol 

Dans les trois cas, aucune trace visible de depot 
n'a ete observee a I'issue d'un temps de fonctionnement de 
20 70 heures. 
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REVENDICATIONS 

1 - Procede de purification de l'acide acrylique 
obtenu par oxydation catalytique du propylene, suivant 
lequel on extrait l'acide acrylique par lavage a contre- 

5 courant des gaz de reaction par au moins un solvant lourd 
d'absorption hydrophobe, puis on recupere l'acide acrylique 
purifie a partir de la solution obtenue a l'issue de cette 
etape d' extraction, caracteris6 par le fait qu'on utilise, 
comme solvant lourd d'absorption hydrophobe, au moins un 
10 compose aromatique hydrophobe, ayant : 

un point d'ebullition sous pression atmospherique 
compris entre 260* C et 380 *C ; 

une temperature de cristallisation inferieure a 35 *C ; 
et 

15 - une viscosite inferieure a 10 mPa.s dans un intervalle 
de temperature de 30-80 *C. 

2 - Procede selon la revendication 1, caracterise 
par le fait qu'on choisit un compose aromatique hydrophobe 
ayant un point d' ebullition compris entre 270 *C et 320 *c. 

20 3 - Procede selon Tune des revendications 1 et 2, 

caracterise par le fait qu'on choisit un compose aromatique 
hydrophobe ayant une temperature de cristallisation 
inferieure a 0*C. 

4 - Procede selon Tune des revendications 1 a 3, 

25 caracterise par le fait qu'on choisit le ou les composes 
aromatiques hydrophobes parmi ceux representes par les 
formules generales (I) ou (II) : 




0) 

dans lesquelles : 
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- R 1 represente hydrogfene, alkyle en C-^-C^ ou cyclo- 
alkyle; 

R 2 represente alkyle en C 3 -C 8 , cycloalkyle, -0-R 4 (avec 
R 4 representant alkyle en C 3 -C 8 ou cycloalkyle) , 
5 -0-Ph-(R 5 )-R 6 ou -Ph-(R 5 )-R 6 (avec R 5 et R 6 represen- 

tant chacun independamment hydrogene ou alkyle en C^- 
C 4 ) (Ph representant un noyau phenyl ique) ; 
R 3 represente hydrogene ou alkyle en C 1 -C 4 ; et 
n vaut 1 ou 2 ; 

10 et ceux representes par la formule generale (III) 




dans laquelle : 

R 7 represente hydrogene ou alkyle en C^-C^ ' et 

R 8 represente alkyle en Cj-C^. 
15 5 - Procede selon Tune des revendications 1 a 4/ 

caracterise par le fait que Ton utilise, comme compose 
aromatique hydrophobe, le ditolylether sous la forme d'un 
isomere seul ou d'un melange d'isom&res. 

6 - Procede selon Tune des revendications 1 a 5, 
20 caracterise par le fait qu'on conduit la purification de 

l'acide acrylique apres l'etape d' extraction en presence, 
lorsque des distillations sont en jeu, d'un inhibiteur de 
polymerisation ou d'un melange d'inhibiteurs de 
polymerisation, plus leger que le solvant d' absorption, en 
25 particulier presentant un ecart de point d' ebullition 
super ieur a 15 'c, de preference super ieur a 20 *C, avec ledit 
solvant d'absorption • 

7 - Procede selon la revendication 6, caracterise 
par le fait que le ou les inhibiteurs de polymerisation sont 

30 choisis parmi le p-methoxyphenol , le 2 , 6-ditertiobutyl 
p-cresol et le 2, 4 -dimethyl 6-tertiobutyl phenol. 

8 - Procede selon I'une des revendications 1 a 7, 
caracterise par le fait : 
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que Ton conduit, dans une colonne de 
distillation (C3) , une distillation du flux (6) obtenu 
en pied de la colonne d 1 extraction (CI) dans laquelle 
est effectuee l'extraction de l'acide acrylique par 
5 lavage a contre-courant des gaz de reaction par le ou 

les solvants lourds hydrophobes, ledit flux (6) 
contenant le (ou les) solvant(s) lourd(s) d'extraction, 
l'acide acrylique recherche et des impuretes, 
principalement des impuretes dont les temperatures 

10 d* ebullition sont superieures a celle de l'acide 

acrylique, ladite distillation etant effectuee dans des 
conditions telles que Ton obtienne un flux tres pur 
d'acide acrylique (7) en tete de ladite colonne (C3) , 
en laissant passer de l'acide acrylique en pied (8) ; 

15 - que l'on envoie le flux de pied (8) de la colonne (C3) 
en alimentation dans la partie inferieure d'une colonne 
de distillation (C4) de laquelle on soutire 
lateralement, sur un plateau situe entre l'alimentation 
et la tete de colonne, un flux (10) riche en anhydride 

20 maleique et impuretes a temperatures d' ebullition 

situees entre celle de l'acide acrylique et celle dudit 
solvant lourd ou du plus leger desdits solvants lourds 
utilises en melange ; 

que Ton distille, en tete de la colonne (C4) , un 
25 flux (9) riche en acide acrylique, lequel peut 

avantageusement etre renvoye sur la colonne (C3) ; et 
qu'on recupere, en pied de ladite colonne (C4) , un 
flux (1) contenant dudit (ou desdits) solvant (s) 
lourd (s) d'extraction et des impuretes lourdes, dont 
30 les temperatures d'ebullition sont superieures a celle 

dudit solvant lourd ou du plus leger desdits solvants 
lourds utilises en melange, flux que 1'on recycle en 
tdte de la colonne (CI) pour l'extraction de l'acide 
acrylique contenu dans les gaz de reaction, 
35 ledit ou lesdits solvants lourds hydrophobes d'extraction 
etant tels que definis a 1'une des revendications 1 a 5. 
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9 - Procede selon la revendication 8, caracterise 
par le fait qu'on debarrasse le flux obtenu en pied de la 
colonne (CI) d'une partie de ses impuretes residuelles 
legeres, telles que l'acide acetique et l'eau, en tete d'une 

5 colonne (SI) , qui peut fonctionner comme une colonne de 
distillation classique equipee d'un rebouilleur en pied, ou 
comme une colonne de stripping alimentee en pied par un gaz, 
tel que l'air, un gaz inerte ou un melange gazeux incondense 
recupere en tete de colonne (CI) , ou leur combinaison, le 
10 flux gazeux obtenu en tete de colonne (SI) qui contient 
encore de l'acide acrylique 6tant avantageusement renvoye 
dans la colonne. 

10 - Proc6de selon Tune des revendications 8 et 9, 
caracterise par le fait que Ton envoie le flux (6) obtenu 

15 en pied de la colonne (CI) , le cas echeant en pied de la 
colonne (SI) , sur un plateau situe dans la moitie inf^rieure 
de la colonne (C3) , et que Ton recherche le point de 
fonctionnement de ladite colonne (C3) de fagon a obtenir : 
en tete, un flux (7) compose : 
20 - majoritairement, soit au moins 95% en poids, d'acide 

acrylique ; 

- le reste etant constitue par les composes lourds : 
anhydride maleique, furfuraldehyde, benzaldehyde et 
traces du (ou des) solvant(s) lourd(s) d'extraction ; 

25 et 

en pied, un flux (8) compose de : 

- majoritairement, soit au moins 95% en poids, du (ou 
des) solvant(s) lourd(s) et des impuretes lourdes ; 

- le reste etant constitue par de l'acide acrylique. 
30 11 - Procede selon Tune des revendications 8 a 10, 

caracterise par le fait que Ton soutire lateralement de la 
colonne (C4) le flux (10) riche en anhydride maleique et 
impuretes lourdes sur un plateau intermediaire , situe au- 
dessus de l'alimentation entre le quart inf erieur et le 
35 quart superieur de cette colonne, a une temperature choisie 
de fa?on a obtenir un flux (10) d'une concentration au moins 
egale a 20% en poids en impuretes a temperatures 
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d'ebullition comprises entre celle de l'acide acrylique et 
celle du solvant d'extraction ou du plus leger des solvants 
utilises en melange. 

12 - Procede selon I'une des revendications 8 a 11, 
5 caracterise par le fait que Ton envoie le flux (9) distille 

en tete de la colonne (C4) , qui contient : 

majoritairement, soit au moins 90% en poids, d'acide 
acrylique ; 

le reste etant constitu£ par des impuretes a 
10 temperatures d' ebullition supdrieures, 

a la colonne (C3) , au niveau de l'alimentation principale de 
cette colonne ou a un niveau situe au-dessus de cette 
alimentation. 

13 - Procede selon Tune des revendications 8 a 12, 
15 caracterise par le fait qu'avant de recycler en tete de la 

colonne (Cl) le flux (1) obtenu en pied de colonne (C4), on 
debarrasse ledit flux ou une partie dudit flux (en 11) de 
ses impuretes lourdes a temperatures d'ebullition 
superieures a celle du ou des solvants, par exemple par des 
20 techniques de distillation ou extraction a l'aide d'un 
solvant, utilisees £ventuellement en complement d'un 
traitement thermique de dissociation mettant en jeu ou non 
un catalyseur. 

14 - Procede selon Tune des revendications 8 a 13, 
25 caracterise par le fait qu'on conduit la distillation : 

dans la colonne (C3) sous une pression de 2,66 x 10 J - 
3,33 x 10 4 Pa, a vine temperature de tete de 40 - 120 # C 
et a une temperature de pied de 120 - 230 "C ; et 
dans la colonne (C4) sous une pression de 2,66 x 10 J - 
30 3,33 x 10 4 Pa, a une temperature de tete de 40 - 120 *C, 

a une temperature de pied de 120 - 230 "C, et a une 
temperature de soutirage lateral de 40 - 180 # C. 
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